Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




© Veroffentlichungsnummer: 0 534 219 A1 



© 



@ Anmeldenummer: 92115272.4 
@ Anmeldetag: 07.09.92 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

<£) int. CI. 5 : C07D 285/08 



© Prioritat: 19.09.91 DE 4131138 


© Anmelder: BAYER AG 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


W-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE) 


31.03.93 Patentblatt 93/13 


@ Erfinder: Diehr, Hans-Joachim, Dr. 




© Benannte Vertragsstaaten: 


Hone 35 


BE CH DE ES FR GB IT LI NL 


W-5600 Wuppertal 11 (DE) 




Erfinder: Dehne, Heinz-Wilhelm, Dr. 




Krischer Strasse 81 




W-4019 Monheim(DE) 



0 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ) 2,4-thiadiazol > ein Verfahren zur Herstellung, seine 
Verwendung und neue Zwischenprodukte. 

© 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) 



( I ) 



S0 o CH> 



seine Herstellung und vorzugsweise Verwendung als Fungizid. 

Die neue Verbindung der Formel (I) kann aus der entsprechenden Methylmercaptoverbindung mit geeigne- 
ten Oxidationsmitteln hergestellt werden. Die Methylmercaptoverbindung ist ebenfalls neu und kann durch 
geeignete Methylierungsmittel aus der Mercaptoverbindung hergestellt werden, die aus dem entsprechenden 
Amidin durch Ringschlufl hergestellt wird. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft das neue 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsu!fonyl-1 ,2,4-thiadiazol, ein Ver- 
fahren zu seiner Herstellung, seine Verwendung z.B. in Schadlingsbekampfungsmitteln, vor allem als 
Fungizid und neue Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte. 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte substituierte 1 ,2,4-Thiadiazole, wie beispielsweise 5- 
5 Methylsulfonyl-3-phenyl-1 ,2,4-thiadiazol nematizide und fungizide Eigenschaften besitzen (vgl. DE-OS 2 142 
913). 

AuGerdem ist die bakterizide und fungizide Wirkung von 3-(4-Chlorphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4- 
thiadiazol bekannt (vgl. DE-OS 2 242 187). 

Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und Konzen- 
70 trationen nicht immer in alien Anwendungsbereichen vollig zufriedenstellend. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dafl das neue 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol 

der Formel (I) 



75 y r =\ N s 



S0 2 CH 3 



20 

eine sehr gute fungizide Wirksamkeit besitzt und somit eine Bereicherung der Technik darstellt. 

Weiterhin wurde gefunden, da/3 man das neue 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der 
Formel (I) 



25 

N S 



30 



S0 2 CH 3 



erhalt, wenn man 

3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II) 



35 

N S 



"-CH4 



(II ) 



SCH 3 



40 



mit einem Oxidationsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol 
45 und zur Oxidation Wasserstoffperoxid, so la/3t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaflen Verfahrens 
durch das folgende Formelschema darstellen: 




Das zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens benotigte 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto- 
1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II) ist neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung und kann nach allgemein 
bekannten Verfahren analog erhalten werden, wenn man beispielsweise 3-(4-Bromphenyl)-5-mercapto-1,2,4- 
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thiadiazol der Formel (III) 




mlt Methylierungsmitteln, wie beispielsweise Methyliodid in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise 
Kaliumcarbonat und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Aceton, Methylethylketon 
Oder Acetonitril bei Temperaturen zwischen 20° bis 100°C methyliert (vgl. das Herstellungsbeispiel). 

Die Verbindung der Formel (111) ist ebenfalls neu und kann nach allgemein bekannten Methoden in 
analoger Weise hergestellt werden (vgl. z.B. DE-OS 16 70 068, entsprechend US 3 478 045; Adv. Het. 
Chem. 5, 133, 1965; US 4 758 578 und Herstellungsbeispiel). 

Die Oxidationsmittel fur das erfindungsgema/te Verfahren sind an sich bekannt (vergl. Reaktionen der 
organischen Synthese, G. Thieme Verlag, Stuttgart (1978), S. 472). 

Beispielsweise seien Wasserstoffperoxid, Perameisensaure, Peressigsaure, Perbenzoesaure, m-Chlor- 
perbenzoesaure und/oder Natriummetaperiodat und wassrige Losungen von Halogen, insbesondere Chlor 
Oder Brom genannt (vgl. S. Oae, Organic Chemistry of Sulfur, Plenum Press, New York, 1977, S.529ff). 
Bevorzugte Oxidationsmittel sind Wasserstoffperoxid und/oder Persauren. 

Die Menge an Oxidationsmittel betragt im allgemeinen etwa 1 bis 4 Aquivalente, bezogen auf 3-(4- 
Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II). 

Als Verdunnungsmittel fur die Oxidationsreaktion kommen alle inerten organischen Losungsmittel in 
Frage, die sich unter den Oxidationsbedingungen nicht verandern. 

Hierzu gehoren vorzugsweise chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff, 1,2-Dichlorethan, 1 ,2,2-Trichlorethan und Chlorbenzol; Alkohole, vorzugsweise Methanol, 
Ethanol oder Isopropanol; niedere Fettsauren, bevorzugt Ameisensaure, Essigsaure Oder Propionsaure. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren kann auch in Mischung der Losungsmittel mit Wasser oder in Gemischen von 
mehreren Losungsmitteln durchgefuhrt werden. 

Als Katalysator bei der Oxidation konnen die ublicherweise hierfur verwendeten Salze von Metallen der 
IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente verwendet werden, insbesondere seien 
Vanadiumpentoxid, Natriummetavanadat, Natriummolybdat und/oder Natriumwolframat genannt. 

Die gunstigste Menge an Oxidationsmittel und Katalysator bei der Oxidation kann leicht durch Vorversu- 
che ermittelt werden. Ublicherweise wird die oben angegebene Menge des Oxidationsmittels mit etwa 0,01 
bis 0,1, bevorzugt 0,015 bis 0,09, Mol Katalysator je Mol 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadia- 
zol der Formel (II) eingesetzt. Die Verdunnungsmittelmenge ist nicht kritisch und kann ebenfalls leicht durch 
Vorversuche ermittelt werden. 

Die Oxidation wird im allgemeinen im Temperaturbereich von ca. -60 °C bis +120 'C, vorzugsweise 
im Temperaturbereich von -60 °C bis +80 °C durchgefuhrt. 

Die Oxidation kann bei Normaldruck, aber auch bei einem Unter- oder Oberdruck (beispielsweise im 
Druckbereich von 0,5 bis 1,5 bar) durchgefuhrt werden. Bevorzugt fuhrt man die Oxidation bei Normaldruck 
aus. 

Bei der Herstellung von 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) nach dem 
erfindungsgema/ten Verfahren setzt man im allgemeinen jeweils die aquivalente Menge an Oxidationsmittel 
ein, d. h. man setzt pro Mol 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II) vier 
Oxidationsaquivalente, gegebenenfalls auch einen grofleren Uberschufl, ein. 

Die Isolierung des 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) erfolgt in allgemein 
ublicher Art und Weise, beispielsweise durch Versetzen des Reaktionsgemisches mit Wasser, Extraktion 
mit einem organischen Losungsmittel, Einengen und gegebenenfalls Umkristallisieren. 

Der erfindungsgema/te Wirkstoff weist eine starke biologische Wirkung auf und kann zur Bekampfung 
von unerwunschten Schadlingen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind z.B.fur den Gebrauch als 
Pflanzenschutzmittel geeignet, vor allem als Fungizide. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Bakterizide Mittel werden im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae eingesetzt. 
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Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, 

die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 
5 Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise 

Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cubensis; 
10 Plasmopara- Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
75 Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
20 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
25 Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
30 Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Alternaria-Arten, wie beispielsweise Aiternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit des Wirkstoffes in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und 
35 Saatgut, und des Bodens. 

Als Pflanzenschutzmittel kann der erfindungsgemafie Wirkstoff mit besonders gutem Erfolg protektiv zur 
Bekampfung von Phythophthora-Arten an Tomaten, Plasmopara-Arten an Reben und Botrytis-Arten an 
Bohnen eingesetzt werden. 

Au/terdem besitzt der erfindungsgema/te Wirkstoff eine gute fungizide Wirkung gegen Pyricularia 
40 oryzae an Reis und gegen Septoria nodorum. Auflerdem zeigt er auch eine breite Wirkung im in-vitro-Test. 

Der Wirkstoff kann in Abhangigkeit von seinen jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigen- 
schaften in ubliche Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, 
Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe, Feinstverkap- 
selungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierun- 
45 gen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen des Wirkstoffs mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 

so Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als 
flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthali- 
ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 

55 Methyl isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
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Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit Oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als teste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 

5 synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskoiben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie Eiweiflhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 

70 Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 
75 Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metal Iphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 
20 Der erfindungsgemafie Wirkstoff kann in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 
Wirkstoffen vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide sowie in Mischungen mit Dunge- 
mitteln und Wachstumsregulatoren. 

Der Wirkstoff kann als solcher, in Form seiner Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwendungs- 
formen wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel 
25 und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch Giei3en, 
Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw.. Es ist ferner moglich, 
den Wirkstoff nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den 
Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoff konzentrationen in den Anwendungsformen 
30 in einem grofieren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm 
Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, Vorzugsweise 
35 von 0,0001 bis 0,02 % am Wirkungsort erforderlich. 

Die Herstellung und die Verwendung des erfindungsgemafien Wirkstoffes geht aus den folgenden 
Beispielen hervor. 

Herstellungsbeispiel 

40 

Beispiel 1: 



45 




S0 2 CH 3 

50 

Zu einer Losung von 5,5 g (0,019 Mol) 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol in 50 ml 
Eisessig und einer Spatelspitze Natriumwolframat werden bei 50-60 °C 17 g (ca.15 ml, 0,17 Mol) einer 
35%igen waflrigen Wasserstoffperoxid-Losung getropft. Die Reaktionsmischung wird 15 Minuten bei dieser 
55 Temperatur nachgeruhrt, abgekuhlt und mit Wasser verdunnt. Der kristalline Feststoff wird abgesaugt, mit 
kaltem Wasser gewaschen und getrocknet. 

Es werden 5,9 g (97,4% der Theorie) kristallines 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol vom 
Schmelzpunkt 131-32°C erhalten. 
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Herstellung der Ausgangsverbindungen 
a) 

5 

SCH3 

10 

Zu 6,8 g (0,025 Mol) 3-(4-Bromphenyl)-5-mercapto-1 ,2,4-thiadiazol und 5 g (0,036 Mol) Kaliumcarbonat 
in 80 ml Aceton werden bei Raumtemperatur 3,6 g (0,025 Mol) Methyliodid tropfenweise hinzugesetzt 
und das Gemisch 15 Minuten bei 30 °C nachgerUhrt. Nach vollstandigem Umsatz wird das anorganische 
75 Salz abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingeengt Der erhaltene RUckstand wird mit Methyl-tert.- 
butylether gewaschen und getrocknet. 

Man erhalt 5,5 g (77% der Theorie) 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol vom 
Schmelzpunkt: 101 °C. 
b) 

20 




Ein Gemisch aus 29,6 g (0,125 Mol) 4-Brombenzamidin-hydrochlorid, 81 g (0,375 Mol) einer methanoli- 
schen 25,1%igen Natriumethylat-Losung, 24 g (0,315 Mol) Schwefelkohlenstoff, 4,2 g (0,13 g-Atom) 
Schwefel und 100 ml Methanol wird 8 Stunden unter Schwefelwasserstoffentwicklung unter Ruckflufl 
30 erhitzt. Nach Ausblasen des restlichen Schwefelwasserstoffs durch Stickstoff und Filtration der Losung 
wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert Der teste RUckstand wird in Wasser gelost und die 
filtrierte Losung mit Eisessig angesauert. Der Feststoff wird abgesaugt, nacheinander mit Wasser und 
Diisopropylether gewaschen und getrocknet. 

Es werden 23,9 g (70% der Theorie) 3-(4-Bromphenyl)-5-mercapto-1 ,2,4-thiadiazol als braunliches 
35 Kristallmehl mit einem Schmelzpunkt von 165 a C erhalten. 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wird die nachfolgend aufgefuhrte Verbindung als Vergleichs- 
40 substanz eingesetzt: 



45 




(A) 



S0 2 CH 3 

3-(4-Chlorphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol (bekannt aus DE-OS 2242187). 

50 

Beispiel A 

Phytophthora-Test (Tomate)/protektiv 

55 Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
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gewUnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waflrigen Sporensuspen- 
sion von Phytophthora infestans inokuliert. 
5 Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20 °C 

aufgestellt. 

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigt in diesem 
Test die Verbindung 1. 

w 

Beispiel B 

Plasmopara-Test (Reben) / protektiv 

15 Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewUnschte Konzentration. 

20 Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waflrigen Sporensuspen- 
sion von Plasmopara viticola inokuliert und verbleiben dann 1 Tag in einer Feuchtkammer bei 20 bis 22 • C 
und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit. Anschlie/tend werden die Pflanzen 5 Tage im Gewachshaus bei 22 *C 
und ca. 80 % Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Die Pflanzen werden dann angefeuchtet und 1 Tag in eine 

25 Feuchtkammer gestellt. 

6 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigt in diesem 
Test die Verbindung 1. 

30 Beispiel C 



Botrytis-Test (Buschbohne)/protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 
35 Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewUnschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
40 zur Tropfnasse, Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea 
bewachsene AgarstUckchen aufgelegt. Die inokulierten Pflanzen werden in einer abgedunkelten, feuchten 
Kammer bei 20 °C aufgestellt. 3 Tage nach der Inokulation wird die Gro/te der Befallsflecken auf den 
Blattern ausgewertet. 

Eine deutliche Oberlegenheit in der Wirksamkeit gegenUber dem Stand der Technik zeigt in diesem 
45 Test die Verbindung 1. 

Patentanspruche 

1. 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1,2,4-thiadiazol der Formel (I) 

50 

Br <K4 

S0 2 CH 3 
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2. Verfahren zur Herstellung von 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) 

N S 



Br^ x >~< I (I) 



S0 2 CH 3 

10 

dadurch gekennzeichnet, dafl man 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto -1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II) 



, . N— S 

Br 



SCH 3 

20 

mit einem Oxidationsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmitlels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt 

3. 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II) 

25 

N S 



30 



SCH* 



4. Verfahren zur Herstellung von 3-(4-Bromphenyl)-5-methylmercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (II) 

35 

N S 



40 SCH 3 



dadurch gekennzeichnet, dai3 man 3-(4-Bromphenyl)-5-mercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (III) 

45 

N s 

Br 



SH 

50 

mit Methylierungsmitteln in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um- 
setzt. 

55 5. 3-(4-(Bromphenyl)-5-mercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (III) 



10 



EP 0 534 219 A1 



N S 

Br— C ) <' | (III) 



SH 



6. Verfahren zur Herstellung von 3-(4-(Bromphenyl)-5-mercapto-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (III) 



N S 

BrH />—< I (HI) 



75 SH 



dadurch gekennzeichnet, dal3 man 4-Brombenzamidinhydrochlorid der Formel 

20 




25 

mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel in Alkoholat-Ldsung umsetzt. 

7. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 3-(4-Bromphenyl)-5- 
methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) nach den Anspruchen 1 und 2. 

30 

8. Verwendung von 3-(4-Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) nach den Anspru- 
chen 1 und 2 zur Bekampfung von Schadlingen. 

9. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, da/J man 3-(4-Bromphenyl)-5- 
35 methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) nach den Anspruchen 1 und 2 auf Schadlinge und/oder 

ihren Lebensraum einwirken la/3t. 

10. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmittel, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 3-(4- 
Bromphenyl)-5-methylsulfonyl-1 ,2,4-thiadiazol der Formel (I) nach den Anspruchen 1 und 2 mit Streck- 

40 mitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

11. Verwendung der Verbindungen der Formeln (II) und (III) gemafl den Anspruchen 3 und 5 als 
Zwischenprodukte zur Herstellung hochaktiver Verbindungen. 

45 



50 



55 



9 
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